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Q*)  Process  for  preparing  N-aryl  or  N-aralkyl  substituted  urethanes. 

(g)  N-aryl  and  N-aralkyl  substituted  urethanes  can  be  pro- 
duced  by  reacting  an  aryl  or  aralkyl  primary  amino  compound 
having  a  nitro  group,  a  nitroso  group  or  a  carbamate  group,  an 
organic  compound  having  at  least  one  hydroxyl  group,  and 
carbon  monoxide  in  the  presence  of  a  catalytic  system  com- 
posed  of  a  metal  and/  or  a  compound  thereof  chosen  from 
palladium,  rhodium  and  ruthenium  and  compounds  thereof 

|  serving  as  catalyst  and  a  Lewis  add  and/or  a  compound 
^   thereof  as  promoter  under  elevated  temperature  and  high ™  pressure  conditions.  For  instance,  the  reaction  of  2-amino  -4- 
|f)  nitrotoluene,  ethanol  and  carbon  monoxide  in  the  presence  of 
V"  palladium  chloride  and  a  ferrous  chloride-pyridine  complex 
00  under  high  temperature  and  high  pressure  conditions  can 
q   yield  2,4-diethylcarbamatetoluene. 
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N - a r y l   and  N-aralkyl  substituted  urethanes  can  be  pro- 
duced  by  reacting  an  aryl  or  aralkyl  primary  amino  compound 
having  a  nitro  group,  a  nitroso  group  or  a  carbamate  group,  an 
organic  compound  having  at  least  one  hydroxyl  group,  and 
carbon  monoxide  in  the  presence  of  a  catalytic  system  com- 
posed  of  a  metal  and/or  a  compound  thereof  chosen  from 
palladium,  rhodium  and  ruthenium  and  compounds  thereof 
serving  as  catalyst  and  a  Lewis  add  and/or  a  compound 
thereof  as  promoter  under  elevated  temperature  and  high 
pressure  conditions.  For  instance,  the  reaction  of  2-amino  -4- 
nitrotoluene,  ethanol  and  carbon  monoxide  in  the  presence  of 
palladium  chloride  and  a  ferrous  chloride-pyridine  complex 
under  high  temperature  and  high  pressure  conditions  can 
yield  2,4-diethylcarbamatetoluene. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g  

N - a r y l   o r   N - a r a l k y l   s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s .   M o r e  

p a r t i c u l a r l y ,   i t   r e l a t e s   to   a  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g  

N - a r y l   o r   N - a r a l k y l   s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s   by  r e a c t i n g   ( i )  

an  a r y l   o r   a r a l k y l   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   ( i i )  

an  o r g a n i c   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   h y d r o x y l  

g r o u p ,   a n d   ( i i i )   c a r b o n   m o n o x i d e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

a  c a t a l y s t .  

T h e r e   h a v e   b e e n   r e c e n t l y   p r o p o s e d   a  l a r g e   n u m b e r  

of   p r o c e s s e s   f o r   p r o d u c i n g   N - a r y l   or   N - a r a l k y l  

s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s   by  r e a c t i n g   a r y l   or   a r a l k y l   n i t r o  

c o m p o u n d s ,   o r g a n i c   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   o n e  

h y d r o x y l   g r o u p   ( h e r e i n l a t e r   r e f e r r e d   to  s i m p l y   a s  

h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ) ,   and   c a r b o n   m o n o x i d e  

i n   t h e   p r e s e n c e   o f   c a t a l y s t s .  



F o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

3 , 3 3 8 , 9 5 6   d e s c r i b e s   a  p r o c e s s   u s i n g   r h o d i u m  

c h l o r o c a r b o n y l   as  a  c a t a l y s t   f o r   t h e   u r e t h a n a t i o n  

r e a c t i o n .   F u r t h e r ,   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

1 , 5 4 3 , 0 5 1   d i s c l o s e s   a  p r o c e s s   i n   w h i c h   t h e   u r e t b a n a t i o n  

r e a c t i o n   i s   c o n d u c t e d   w i t h   r h o d i u m   c h l o r o c a r b o n y l   a s  

t h e   c a t a l p s t   a n d   a  m u l t i - v a l e n t   m e t a l   h a l i d e   as   t h e  

p r o m o t e r .   I n   t h e s e   p r o c e s s e s ,   h o w e v e r ,   a r y l   o r  

a r a l k y l   n i t r o   c o m p o u n d s   a r e   e s s e n t i a l l y   u s e d   as  t h e  

a r y l   o r   a r a l k y l   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   to   p e r m i t  

t h e   n i t r o   g r o u g   o r   g r o u p s   to   t a k e   p a r t   i n   t h e  

u r e t h a n a t i o n   r e a c t i o n .  

As  a  r e s u l t   o f   an  e x t e n s i v e   s t u d y   o f   a  p r o c e s s  

o f   p r o d u c i n g   N - a r y l   a n d   N - a r a l k y l   u r e t h a n e s ,   we  h a v e  

f o u n d   an  i m p r o v e d   p r o c e s s  f o r   p r o d u c i n g   N - a r y l   a n d  

N - a r a l k y l   s u b s t i t d e d   u r e t h a n e s   i n   w h i c h   t h e   u r e t h a n e s  

a r e   p r o d u c e d   f r o m   s p e c i f i e d   a r o m a t i c   a r y l   a n d   a r a l k y l  

p r i m a r y   a m i n e   c o m p o u n d s ,   c a r b o n   m o n o x i d e   a n d   h y d r o x y l  

g r o u p - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s .  

A c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   N - a r y l   o r   N - a r a l k y l  

s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s   by  r e a c t i n g   ( i )   an  a r y l   o r  

a r a l k y l   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   ( i i )   an  o r g a n i c  

c o m p o u n d   h a v i n g   a t   l e a s t   one   h y d r o x y l   g r o u p ,   a n d   ( i i i )  

c a r b o n   m o n o x i d e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  c a t a l y s t ,  .  

c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   c o m p o n e n t   ( i )   i s   an  a r y l   o r  

a r a l k y l   p r i m a r y   a m i n o   c o m p o u n d   h a v i n g   a  n i t r o   g r o u p ,   a  



n i t r o s o   g r o u p   o r   a  c a r b a m a t e   g r o u p ,   t h a t   t h e   c a t a l y s t  

c o n s i s t s   o f   a  c a t a l y t i c   s y s t e m   c o m p r i s i n g   a  m e t a l   a n d / o r  

a  c o m p o u n d   t h e r e o f   c h o s e n   f r o m   p a l l a d i u m ,   r h o d i u m   a n d  

r u t h e n i u m   and   c o m p o u n d s   t h e r e o f   and   as  p r o m o t e r   a  L e w i s  

a c i d   a n d / o r   a  c o m p o u n d   t h e r e o f ,   and   t h a t   t h e   r e a c t i o n   i s  

c o n d u c t e d   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   and   u n d e r   h i g h   p r e s s u r e  

c o n d i t i o n s .  

I t   i s   known  t h a t   i f   a m i n o   c o m p o u n d s   h a v i n g   a  

n i t r o   g r o u p   as  a  s u b s t i t u e n t   a r e   s u b j e c t e d   to   a  

u r e t h a n a t i o n   r e a c t i o n   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   t h e   c a t a l y t i c  

s y s t e m   i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e   n i t r o   g r o u p   c a n   be  c o n v e r t e d  

i n t o   a  c a r b a m a t e .   H o w e v e r ,   i t   c a n  n o t   be  e x p e c t e d   a t  

a l l   f r o m   p r i o r   a r t   p r o c e s s e s  t h a t   t h e   a m i n o   g r o u p   i s   a l s o  

c o n v e r t i b l e   i n t o   a  c a r b a m a t e .   I t   h a s   b e e n   a l s o   f o u n d  

t h a t   w h e r e   a r y l   and   a r a l k y l   a m i n o   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e  

f r e e   o f   a  n i t r o   g r o u p ,   a  n i t r o s o   g r o u p   or   a  c a r b a m a t e  

g r o u p   a r e   u s e d   as   t h e   s t a r t i n g   m a t e r i a l ,   no  u r e t h a n a t i o n  

r e a c t i o n   t a k e s   p l a c e .   T h i s   i s   a  h i t h e r t o   u n k n o w n   a n d  

r a t h e r   a m a z i n g   f a c t   c o n c e r n i n g   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

N - a r y l   o r   N - a r a l k y l   s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s   f r o m   a r y l   o r  

a r a l k y l   p r i m a r y   a m i n o   c o m p o u n d s ,   c a r b o n   m o n o x i d e   a n d  

h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s .  

As  m e n t i o n e d   h e r e i n a b o v e ,   t h e   a r y l   and   a r a l k y l  

a m i n o   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   e m p l o y e d   as  t h e   c h i e f   s t a r t i n g  

m a t e r i a l   a r e   a r y l   and   a r a l k y l   p r i m a r y   amino   c o m p o u n d s  

h a v i n g   a  n i t r o   g r o u p ,   a  n i t r o s o   g r o u p   or   a  c a r b a m a t e  

g r o u p .   E x a m p l e s   o f   s u c h   a r y l   and   a r a l k y l   c o m p o u n d s  



i n c l u d e   m-  and   p - n i t r o a n i l i n e ,   m-  and   p - n i t r o s o a n i l i n e ,  

m-  and   p - c a r b a m a t e s n i l i n e ,   2 - a m i n o - 4 - n i t r o t o l u e n e ,   2 -  

a m i n o - 4 - n i t r o s o t o l u e n e ,   2 - a m i n o - 4 - c a r b a m a t e t o l u e n e ,  

2 - n i t r o - 4 - a a i n o t o l u e n e ,   2 - n i t r o s o - 4 - a m i n o t o l u e n e ,  

2 - c a r b a m a t e - 4 - a m i n o t o l u e n e ,   2 - a m i n o - 6 - n i t r o t o l u e n e ,  

2 - a m i n o - 6 - n i t r o s o t o l u e n e ,   2 - a m i n o - 6 - c a r b a m a t e t o l u e n e ,  

4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o b i p h e n y l ,   4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o s o b i p h e n y l ,  

4 - a m i n o - 4 ' - c a r b a m a t e b i p h e n y l ,   2 - a m i n o - 4 - n i t r o b i p h e n y l ,  

2 - a m i n o - 4 - n i t r o s o b i p h e n y l ,   2 - a m i n o - 4 - c a r b a m a t e b i p h e n y l ,  

2 - n i t r o - 4 - a m i n o b i p h e n y l ,   2 - n i t r o s o - 4 - a m i n o b i p h e n y l ,  

2 - c a r b a m a t e - 4 - a m i n o b i p h e n y l ,   4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o d i b e n z y l ,  

4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o s o d i b e n z y l ,   4 - a m i n o - 4 ' - c a r b a m a t e d i b e n z y l ,  

4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o d i p h e n y l m e t h a n e ,   4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o s o -  

d i p h e n y l m e t h a n e ,   4 - a m i n o - 4 ' - c a r b a m a t e d i p h e n y l m e t h a n e ,  

4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o d i p h e n y l  e t h e r ,   4 - a m i n o - 4 ' - n i t r o s o d i p h e n y l  

e t h e r ,   4 - a m i n o - 4 ' - c a r b a m a t e d i p h e n y l   e t h e r ,   b i s ( 2 - a m i n o -  

4 - n i t r o p h e n y l )   e t h e r ,   b i s ( 2 - a m i n o - 4 - n i t r o s o p h e n y l )  

e t h e r ,   b i s ( 2 - a m i n o - 4 - c a r b a m a t e p h e n y l )   e t h e r ,   b i s ( 2 -  

n i t r o - 4 - a m i n o p h e n y l )   e t h e r ,   b i s ( 2 - n i t r o s o - 4 - a m i n o p h e n y l )  

e t h e r ,   b i s ( 2 - c a r b a m a t e - 4 - a m i n o p h e n y l )   e t h e r ,   @ - a m i n o -  

@ ' - n i t r o - m - x y l e n e ,   @ - a m i n o - @ ' - n i t r o s o - m - x y l e n e ,  

@ - a m i n o - @ ' - c a r b a m a t e - m - x y l e n e ,   @ - a m i n o - @ ' - n i t r o - p -  

x y l e n e ,   @ - a m i n o - @ ' - n i t r o s o - p - x y l e n e ,   @ - a m i n o - @ ' -  

c a r b a m a t e - p - x y l e n e ,   1 - c h l o r o - 2 - a m i n o - 4 - n i t r o b e n z e n e ,  

1 - c h l o r o - 2 - a m i n o - 4 - n i t r o s o b e n z e n e ,   1 - c h l o r o - 2 - a m i n o - 4 -  

c a r b a m a t e b e n z e n e ,   1 - c h l o r o - 2 - n i t r o - 4 - a m i n o b e r n z e n e ,  

1 - c h l o r o - 2 - n i t r o s o - 4 - a m i n o - b e n z e n e ,   1 - c h l o r o - 2 -  

c a r b a m a t e - 4 - a m i n o b e n z e n e ,   1 - a m i n o - 5 - n i t r o n a p h t h a l e n e ,  



1 - a m i n o - 5 - n i t r o s o n a p h t h a l e n e ,   1 - a m i n o - 5 - c a r b a m a t e -  

n a p h t h a l e n e   and   t h e   l i k e .   The  i s o m e r s   o r   h o m o l o g u e s  

o f   t h e s e   a r y l   and   a r a l k y l   a m i n o   c o m p o u n d s   a r e   a l s o  

u s a b l e .   T h e s e   a r y l   and   a r a l k y l   a m i n o   c o m p o u n d s   m a y  

be  u s e d   s i n g l y   o r   i n   c o m b i n a t i o n .   I t   w i l l   be  n o t e d  

t h a t   t h e   n i t r o   g r o u p   o f   a r y l   o r   a r a l k y l   n i t r o  

c o m p o u n d s   a r e   a l s o   c o n v e r t e d   i n t o   a  c o r r e s p o n d i n g  

u r e t h a n e   u n d e r   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   u s e d   i n   t h e   p r a c t i c e  

o f   t h e  i n v e n t i o n .   Of  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   a m i n o   c o m p o u n d s ,  

n i t r o a m i n o t o l u e n e s   a n d   a m i n o c a r b a m a t e t o l u e n e s   a r e   m o s t  

p r e f e r a b l e   b e c a u s e   t h e s e   c o m p o u n d s   a r e   m o r e   r e a c t i v e  

t h a n   o t h e r s .  

The  h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   u s e f u l   i n  

t h e   p r o c e s s   o f   t h e   i n v e n t i o n   i n c l u d e   p r i m a r y ,   s e c o n d a r y  

a n d   t e r t i a r y   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s   a n d   p o l y h y d r i : c  

a l c o h o l s   a n d   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s ,   a n d   m o n o h y d r i c   p h e n o l s  

a n d   p o l y h y d r i c   p h e n o l s .   T y p i c a l   o r   s u c h   c o m p o u n d s   a r e  

e t h a n o l   and   p h e n o l .   S u i t a b l e   a l c o h o l s   may  be  e x p r e s s e d  

by  a  g e n e r a l   f o r m u l a   R (OH)n   i n   w h i c h   R  r e p r e s e n t s   a  

l i n e a r   o r   b r a n c h e d   a l k y l ,  a   c y c l o a l k y l ,   an  a l k y l e n e ,  

a  c y c l o a l k y l e n e   o r   an  a r a l k y l   g r o u p ,   and   n  i s   1  o r   2  

o r   a  h i g h e r   i n t e g e r .   T h e s e   a l c o h o l s   may  f u r t h e r  

i n c l u d e   a  s u b s t i t u e n t   c o n t a i n i n g   an  o x y g e n ,   n i t r o g e n ,  

h a l o g e n   o r   s u l p h u r   a t o m   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   h a l o g e n ,  

s u l p h o x i d e ,   s u l p h o ,   a m i d e ,   c a r b o n y l   or   a  c a r b o x y l i c  

a c i d   e s t e r   g r o u p .  

E x a m p l e s  o f   t h e   a l c o h o l s   e x p r e s s e d   by  t h e   g e n e r a l  



f o r m u l a   R ( O H ) n   i n c l u d e   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s   much  a s  

m e t h y l   a l c o h o l ,   e t h y l   a l c o h o l ,   n -   and   i s o - p r o p y l   a l c o h o l ,  

n - ,   i s o -   and   t - b u t y l   a l c o h o l ,   l i n e a r   or   b r a n c h e d   a m y l  

a l c o h o l ,   h e x y l   a l c o h o l ,   c y c l o h e x y l   a l c o h o l ,   l a u r y l  

a l c o h o l ,   c e t y l   a l c o h o l ,   b e n z y l   a l c o h o l ,   c h l o r o b e n z y l  

a l c o h o l ,   m e t h o x y l b e n z y l   a l c o h o l ,   e t c . ,   d i h y d r i c  

a l c o h o l s   s u c h   as  e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,  

p r o p y l e n e   g l y c o l ,   d i p r o p y l e n e   g l y c o l ,   e t c . ,   t r i h y d r i c  

a l c o h o l s   s u c h   as  g l y c e r o l ,   h e x a n e t r i o l ,   e t c . ,   a n d   m o r e  

p o l y f u n c t i o n a l   p o l y o l s .  

S u i t a b l e   e x a m p l e s   o f   p h e n o l s   i n c l u d e   p h e n o l   i t s e l f ,  

c h l o r o p h e n o l ,   c r e s o l ,   e t h y l p h e n o l ,   l i n e a r   o r   b r a n c h e d  

p r o p y l p h e n o l ,   b u t y l -   a n d   h i g h e r   a l k y l p h e n o l s ,   c a t e c h o l ,  

r e s o r c i n ,   4 , 4 ' - d i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h a n e ,   2 . 2 ' - i s o p r o p y l  

i d e n e d i p h e n y l ,   a n t h r a n o l ,  p h e n a n t h r o l ,   p y r o g a l l o l ,  

p h l o r o g l u c i n o l ,   e t c .   Of  t h e s e ,   m e t h a n o l ,   e t h a n o l   a n d  

i s o b u t a n o l   a r e   p r e f e r r e d   s i n c e   t h e   u s e   of  t h e s e   a l c o h o l s  

r e s u l t s   i n   h i g h e r   v e l o c i t y   o f   r e a c t i o n   a n d   h i g h e r   y i e l d  

o f   a  f i n a l   p r o d u c t .  

The  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   a n d / o r   c o m p o u n d s   t h e r e o f  

w h i c h   a r e   u s e d   as  an  i n t e g e r   o f   t h e   c a t a l y t i c   s y s t e m   i n  

t h e   p r o c e s s   of   t h e   i n v e n t i o n   a r e   p a l l a d i u m ,   r h o d i u m   a n d  

r u t h e n i u m   e l e m e n t s   o r   c o m p o u n d s   t h e r e o f ,   o r   a  m i x t u r e  

t h e r e o f .   E x a m p l e s   o f   s u c h   c o m p o u n d s   a r e   h a l i d e s ,  

c y a n i d e s ,   t h i o c y a n i d e s ,   i s o c y a n i d e s ,   o x i d e s ,   s u l p h a t e s ,  

n i t r a t e s ,   c a r b o n y l   c o m p o u n d s   o f   p a l l a d i u m ,   r h o d i u m   o r  

r u t h e n i u m ,   t h e i r   a d d i t i o n   c o m p o u n d s   o r   c o m p l e x e s   w i t h  



t e r t i a r y   a m i n e s   s u c h   as  t r i e t h y l a m i n e ,   p y r i d i n e ,  

i s o q u i n o l i n e ,   e t c . ,   and   t h e i r   c o m p l e x e s   w i t h   o r g a n i c  

p h o s p h o r o u s   c o m p o u n d s   s u c h   as  t r i p h e n y l p h o s p h i n e .  

T h e s e   c a t a l y s t s   may  be  u s e d   f o r   t h e   r e a c t i o n   as  s u c h   o r  

may  be  s u p p o r t e d   on  c a r r i e r s   s u c h   as  a l u m i n a ,   s i l i c a ,  

c a r b o n ,   b a r i u m   s u l p h a t e ,   c a l c i u m   c a r b o n a t e ,   a s b e s t o s ,  

b e n t o n i t e ,   d i a t o m a c e o u s   e a r t h ,   f u l l e r ' s   e a r t h ,   o r g a n i c  

i o n - e x c h a n g e   r e s i n s ,   i n o r g a n i c   i o n - e x c h a n g e   r e s i n s ,  

m a g n e s i u m   s i l i c a t e ,   a l u m i n i u m   s i l i c a t e ,   m o l e c u l a r  

s i e v e s   and   t h e   l i k e .   T h e s e   c a r r i e r s   may  be  c h a r g e d  

i n t o   a  r e a c t o r   s e p a r a t e l y   f r o m   p a l l a d i u m ,   r h o d i u m ,  

r u t h e n i u m   or   t h e i r   c o m p o u n d s .   In   v i e w   of   a  g r e a t  

c a t a l y t i c   a c t i v i t y ,   p a l l a d i u m   a n d / o r   i t s   c o m p o u n d s   a r e  

p r e f e r a b l e   to   o t h e r   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   o r  c o m p o u n d s  

t h e r e o f .  

The  L e w i s   a c i d s   a n d / o r   c o m p o u n d s   t h e r e o f   a r e   u s e d  

as  t h e   p r o m o t e r .   The  t e r m   * L e w i s   a c i d s "   he r e in   u s e d   i s  

i n t e n d e d   t o   i m p l y   t h o s e   as  d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n  

P h y s i c a l   O r g a n i c   C h e m i s t r y   by  J a c k   H i n e ,   1 9 6 2  

(McGraw  H i l l   Book  C o . ,   New  Y o r k ) ,   i n c l u d i n g   B r 8 n s t e d  

a c i d s .  

E x a m p l e s   o f   s u c h   a c i d s   i n c l u d e   h a l i d e s ,   s u l p h a t e s ,  

a c e t a t e s ,   p h o s p h a t e s ,   n i t r a t e s   s u c h   as  a  t i n ,   t i t a n i u m ,  

g e r m a n i u m ,   a l u m i n i u m ,  i r o n , n i c k e l ,   z i n c ,   c o b a l t ,  

m a n g a n e s e ,   t h a l l i u m ,   z i r c o n i u m ,   c o p p e r ,   l e a d ,   v a n a d i u m ,  

n i o b i u m ,   t a n t a l u m ,   m e r c u r y ,  e t c .   More  p a r t i c u l a r l y ,  

s u i t a b l e   L e w i s   a c i d s   i n c l u d e   f e r r i c   c h l o r i d e ,   f e r r o u s  



c h l o r i d e ,   s t a n n i c   c h l o r i d e   a n d   c o p p e r   a c e t a t e .   O f  

t h e s e ,   f e r r o u s   c h l o r i d e   a n d   f e r r i c   c h l o r i d e   a r e   t h e   m o s t  

p r e f e r a b l e .   F u r t h e r ,   t h e   c o m p o u n d s   o f   t h e   L e w i s   a c i d s  

may  be ,   f o r   e x a m p l e ,   c o m p l e x e s   w i t h   t e r t i a r y   a m i n e s   o r  

o r g a n i c   p h o s p h o r o u s   c o m p o u n d s .   E x a m p l e s   of   s u c h  

t e r t i a r y   a m i n e s   c a p a b l e   of  p r o d u c i n g   c o m p l e x e s  i n c l u d e  

t r i e t h y l a m i n e ,   N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,   N , N - d i e t h y l c y c l o h e x y l -  

a m i n e ,   1 , 4 - d i a z a b i c y c l o - [ 2 , 2 , 2 ] o c t a n e ,   and   n i t r o g e n -  

c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   s u c h   as  p y r i d i n e ,  

q u i n o l i n e   a n d   i s o q u i n o l i n e .   E x a m p l e s   o f   p h o s p h o r o u s  

c o m p o u n d s   o r   p h o s p h i n e s   i n c l u d e   t r i p h e n y l p h o s p h i n e ,  

d i m e t h y l p h e n y l p h o s p h i n e ,   b i s d i p h e n y l p h o s p h i n o e t h a n e   a n d  

t h e   l i k e .   Of  t h e s e   c o m p l e x e s ,   c o m p l e x e s   of   f e r r o u s  

c h l o r i d e   and   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o a r o m a t i c   c o m p o u n d s  

a r e   p r e f e r r e d   s i n c e   t h e y   a r e   l e s s   c o r r o s i v e   t o w a r d s   t h e  

i n s i d e   s u r f a c e   o f   a  r e a c t o r ,   c a n   i m p r o v e   t h e   y i e l d   o f  

a  f i n a l   p r o d u c t ,   a n d   p e r m i t   e a s i e r   r e c o v e r y   o f   t h e  

c a t a l y s t   as  c o m p a r e d   w i t h   o t h e r   p r o m o t e r s .  

T h e s e   c o m p l e x   c o m p o u n d s   s e r v e   m o r e   e f f e c t i v e l y  

when  u s e d   a f t e r   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   c o m p l e x e s   b u t   t h e  

s t a r t i n g   m a t e r i a l s   f o r   s u c h   c o m p l e x e s   may  be  i n t r o d u c e d  

i n t o   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   s e p a r a t e l y .  

I f   a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   i s  

u s e d ,   a s i d e   f r o m   t h e   L e w i s   a c i d ,   as  t h e   p r o m o t e r   i n   t h e  

r e a c t i o n   s y s t e m ,   a d d i t i o n   o f   w a t e r   i n  s m a l l   a m o u n t   w i l  

f a c i l i t a t e   t h e   r e a c t i o n   to   p r o c e e d   a t   a  much  h i g h e r  

v e l o c i t y .  



I t   i s   d e s i r a b l e   t h a t   t h e   r e a c t i o n   i s   c o n d u c t e d  

u s i n g   t h e   h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d   a n d  

c a r b o n   m o n o x i d e   i n   s u c h   a m o u n t s   t h a t   t h e   h y d r o x y l   g r o u p  

a n d   c a r b o n   m o n o x i d e   a r e   i n   a t   l e a s t   e q u i m o l a r   o r  

g r e a t e r   r a t i o s   to   t h e   a m i n o   g r o u p   i n   t h e   c a s e   of   an  a m i n o  
t o  

c o m p o u n d   h a v i n g   a  c a r b a m a t e   g r o u p   a n d / a   t o t a l   of   t h e  

a m i n o   g r o u p   and   t h e   n i t r o   o r   n i t r o s o   g r o u p   i n   t h e   c a s e  

o f   an  a m i n o   c o m p o u n d   h a v i n g   a  n i t r o   o r  n i t r o s o   g r o u p .  

The  a m o u n t   o f   t h e   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   m a y  

w i d e l y   v a r y   d e p e n d i n g   on  t h e   k i n d   of   t h e   a m i n o   c o m p o u n d  

and   o t h e r   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   b u t   i s   g e n e r a l l y   i n   a  

r a n g e   o f   1  -   1  x  1 0 - 5 ,   p r e f e r a b l y   5  x  1 0 - 1  -   1  x   1 0 - 4 ,  

as  m e t a l   e l e m e n t ,   by  w e i g h t   r a t i o   to  t h e   a m i n o  

c o m p o u n d .  

The  L e w i s   a c i d   u s e d   as  t h e   p r o m o t e r   may  be  u s e d  

i n   a  r a n g e   o f   2  -   2  x  1 0 - 3 ,   p r e f e r a b l y   1  -   5  x  1 0 - 2 ,   b y  

w e i g h t   r a t i o   to   t h e   a m i n o   c o m p o u n d .  

The  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   g e n e r a l l y   m a i n t a i n e d  

i n   a  r a n g e   o f   8 0 °  -   2 3 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   1 4 0  -   2 0 0 ° C .  

The  r e a c t i o n   p r e s s u r e   i s   i n   t h e   r a n g e   of   1 0  -   1 0 0 0  

k g / c m 2   g a u g e ,   p r e f e r a b l y   3 0  -   500  k g / c m 2   g a u g e   a s  

e x p r e s s e d   i n   t e r m s   of   t h e   p a r t i a l   p r e s s u r e   of   c a r b o n  

m o n o x i d e .   A d d i t i o n   o f  s m a l l   a m o u n t   o f   w a t e r   w i l l  

s h o r t e n   t h e   r e a c t i o n   t i m e .   In   t h i s   c a s e ,   t h e   a m o u n t  

o f   w a t e r   a d d e d   i s   i n   a  r a n g e . o f   1  -   70  m o l e s ,   p r e f e r a b l y  

1 0  -   50  m o l e s   p e r   m o l e   of   t h e   s t a r t i n g   p r i m a r y  

a m i n e .   An  a m o u n t   l e s s   t h a n   1  m o l e   of   w a t e r   p e r   m o l e   o f  



t h e   a m i n o   c o m p o u n d   d o e s   n o t   h a v e   an  a p p r e c i a b l e   e f f e c t  

on  t h e   r e a c t i o n   t i m e ,   w h e r e a s   a  l a r g e r   a m o u n t   l o w e r s   t h e  

y i e l d   o f   a  f i n a l   p r o d u c t .  

The  r e a c t i o n   t i m e   d e p e n d s   on  t h e   p r o p e r t y   or   k i n d  

o f   t h e   a m i n o   c o m p o u n d ,   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e ,   r e a c t i o n  

p r e s s u r e ,   t h e   k i n d   and   a m o u n t   o f   t h e   c a t a l y s t ,   a m o u n t   o f  

w a t e r   and   t h e   t y p e   o f   r e a c t o r   b u t   i s   g e n e r a l l y   i n   a  r a n g e  

o f   5  m i n u t e s   to   6  h o u r s .  

A f t e r   t h e   c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   may  be  c o o l e d .   A f t e r   d i s c h a r g i n g   t h e   gas   f r o m  

t h e   r e a c t i o n   s y s t e m ,   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   may  be  s u b j e c t e d  

to   a  t r e a t m e n t   by  an  o r d i n a r y   s e p a r a t i o n   t e c h n i q u e   s u c h  

as   f i l t r a t i o n ,   d i s t i l l a t i o n   o r   o t h e r   s u i t a b l e   m e a n s  

t h e r e b y   s e p a r a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   u r e t h a n e   f r o m   u n r e a c t e d  

m a t e r i a l s ,   b y - p r o d u c t s ,   t h e   s o l v e n t   a n d   c a t a l y s t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  i l l u s t r a t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   e x a m p l e s ,   w h i c h   s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   a s  

l i m i t i n g   t h e r e t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   In   t h e   e x a m p l e s ,  

a l l   o f   t h e   r e a c t i o n s   w e r e   e f f e c t e d   i n   a  s t a i n l e s s   s t e e l  

("SUS  3 2 " ) ,   m a g n e t i c a l l y   a g i t a t e d   a u t o c l a v e .   A 

c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   i s   p r o v i d e d   b e t w e e n   E x a m p l e s   2  a n d   3 .  

E x a m p l e   1 .  

1 0 . 3 3   g  o f   2 - a m i n o - 4 - n i t r o t o l u e n e ,   68  ml  o f  

e t h a n o l ,   0 . 0 0 8 6   g  o f   p a l l a d i u m   c h l o r i d e ,   3 . 7 1   g  o f   t h e  

f e r r o u s   c h l o r i d e p y r i d i n e   c o m p l e x   ( o b t a i n e d   b y  

i n t e r a c t i n g   one   m o l e   o f   f e r r o u s   c h l o r i d e   and   two  m o l e s  

p y r i d i n e   i n   m e t h a n o l   as  s o l v e n t ) ,   and   0 . 2 9   g  o f   w a t e r  



w e r e   c h a r g e d   i n t o   an  a u t o c l a v e   w i t h   an  i n n e r   v o l u m e   o f  

200  m l .   The  a i r   i n   t h e   a u t o c l a v e   was  r e p l a c e d   b y  

n i t r o g e n   g a s .   T h e n ,   c a r b o n   m o n o x i d e   was  c h a r g e d   i n t o  

t h e   a u t o c l a v e   u n d e r   p r e s s u r e   u n t i l   t h e   i n i t i a l   p r e s s u r e  

r e a c h e d   90  k g / c m 2   g a u g e .   The  r e a c t i o n   s y s t e m   w a s  

h e a t e d   u n d e r   a g i t a t i o n   and   s u b j e c t e d   to   t h e   r e a c t i o n   a t  

1 6 5 ° C   f o r   40  m i n .   A f t e r   c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n ,  

t h e  s y s t e m   was  a l l o w e d   to   c o o l   to   room  t e m p e r a t u r e   a n d ,  

a f t e r   d e g a s s i n g ,   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n   was  a n a l y z e d ,  

r e v e a l i n g   t h a t   t h e   y i e l d   o f   t h e   d i u r e t h a n e ,   2 , 4 - d i e t h y l -  

c a r b a m a t e   t o l u e n e ,   was  8 4 . 6 % .   The  d i u r e t h a n e   p r o d u c e d  

h a s   t h e   f o r m u l a  

E x a m p l e   2 .  

7 . 8   g  o f   2 - a m i n o - 4 - e t h y l c a r b a m a t e t o l u e n e ,   6 . 0   m l  

o f   e t h a n o l ,   0 . 0 2   g  o f   p a l l a d i u m   c h l o r i d e ,   and   8 . 8   g  o f  

f e r r o u s   c h l o r i d e - p y r i d i n e   c o m p l e x   w e r e   c h a r g e d   i n t o   a n  

a u t o c l a v e   w i t h   an  i n n e r   v o l u m e   of   200  ml .   C a r b o n  

m o n o x i d e   was  c h a r g e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   u n t i l   t h e  

i n i t i a l   p r e s s u r e   r e a c h e d   70  k g / c m 2   g a u g e   to   u n d e r g o   t h e  

r e a c t i o n   a t   1 6 0 ° C   f o r   2 4 0 m i n u t e s .   A f t e r   c o m p l e t i o n  

of   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n   was  a n a l y z e d ,  

w i t h   t h e   r e s u l t   t h a t   t h e   y i e l d   o f  t h e  d i u r e t h a n e ,  2 , 4 -  

d i e t h y l   c a r b a m a t e   t o l u e n e ,   was  2 0 % .  



C o m p a r a t i v e   E x a m p l e .  

6 . 3   g  o f   a n i l i n e ,   68  ml  o f   e t h a n o l ,   0 . 0 2   g  o f  

p a l l a d i u m   c h l o r i d e ,   and   7 . 4 2   g  o f   f e r r o u s   c h l o r i d e -  

p y r i d i n e   c o m p l e x   w e r e   c h a r g e d   i n t o   an  a u t o c l a v e  w i t h   a n  

i n n e r   v o l u m e   o f   200  ml ,   f o l l o w e d   by  t h e   u r e t h a n a t i o n  

r e a c t i o n   u n d e r   an   i n i t i a l   p r e s s u r e   o f   c a r b o n   m o n o x i d e  

o f   90  k g / c m 2   g a u g e   a t   1 6 5 ° C   f o r   240  m i n u t e s .   A f t e r  

c o m p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n   w a s  

a n a l y z e d ,   w i t h   t h e   r e s u l t   t h a t   n o   N - p h e n y l e t h y l c a r b a m a t e  

was  d e t e c t e d .  

E x a m p l e s  3  -  8 .  

V a r i o u s   a m i n o   c o m p o u n d s   o t h e r   t h a n   2 - a m i n o - 4 -  

e t h y l c a r b a m a t e t o l u e n e   w e r e   u s e d   to   c o n d u c t   t h e  

u r e t h a n a t i o n   r e a c t i o n   i n   t h e   same   m a n n e r   as   i n   E x a m p l e   1 

u s i n g   an  i n i t i a l   p r e s s u r e   o f   90  k g / c m 2   g a u g e ,   a  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e   o f   1 6 5 ° C   a n d   o t h e r   r e a c t i o n   p a r a m e t e r s  

i n d i c a t e d   i n   t h e   T a b l e   b e l o w .   The  r e s u l t s   a r e   a l s o  

s h o w n   i n   t h e   T a b l e .  





1.  A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   N - a r y l   o r   N - a r a l k y l  

s u b s t i t u t e d   u r e t h a n e s   by  r e a c t i n g   ( i )   an  a r y l   o r  

a r a l k y l   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   ( i i )   an  o r g a n i c  

c o m p o u n d   h a v i n g   a t   l e a s t   one   h y d r o x y l   g r o u p ,   and   ( i i i )  

c a r b o n   m o n o x i d e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  c a t a l y s t ,  

c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   c o m p o n e n t   ( i )   i s   an  a r y l   o r  

a r a l k y l   p r i m a r y   a m i n o   c o m p o u n d   h a v i n g   a  n i t r o   g r o u p ,   a  

n i t r o s o   g r o u p   o r   a  c a r b a m a t e   g r o u p ,   t h a t   t h e   c a t a l y s t  

c o n s i s t s   o f   a  c a t a l y t i c   s y s t e m   c o m p r i s i n g   a  m e t a l  

a n d / o r   a  c o m p o u n d   t h e r e o f   c h o s e n   f r o m   p a l l a d i u m ,  

r h o d i u m   and   r u t h e n i u m   a n d   c o m p o u n d s   t h e r e o f   and   a s  

p r o m o t e r   a  L e w i s   a c i d   a n d / o r   a  c o m p o u n d   t h e r e o f ,   a n d  

t h a t   t h e   r e a c t i o n   i s   c o n d u c t e d   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e  

a n d   u n d e r   h i g h   p r e s s u r e   c o n d i t i o n s .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1,  w h e r e i n   c o m p o n e n t  

( i )   i s   an  a r y l   p r i m a r y   a m i n o   c o m p o u n d .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  o r   C l a i m   2 ,  

w h e r e i n   c o m p o n e n t   ( i )   h a s   a  n i t r o   g r o u p .  

4 .   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   m e t a l   a n d / o r   a  c o m p o u n d   t h e r e o f   i s  

p a l l a d i u m   a n d / o r   a  c o m p o u n d   t h e r e o f .  

5.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   p r o m o t e r   i s   f e r r o u s   c h l o r i d e   a n d / o r   a  

c o m p o u n d   t h e r e o f   o r   f e r r i c   c h l o r i d e   a n d / o r   a  c o m p o u n d  

t h e r e o f .  



6 .  A   p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any   one   o f   C l a i m s   1  to   4 ,  

w h e r e i n   t h e   p r o m o t e r   i s   a  c o m p l e x   o f   f e r r o u s   c h l o r i d e  

a n d   a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   6,  w h e r e i n   w a t e r   i s  

a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   i n   an  a m o u n t   o f   1  -   70  m o l e  

%  p e r   m o l e   o f   c o m p o n e n t   ( i ) .  

8 .  A   p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   c o m p o n e n t   ( i i )   i s   a  c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   R (OH)n   i n   w h i c h   R  r e p r e s e n t s   a  l i n e a r   o r  

b r a n c h e d   a l k y l ,   a  c y c l o a l k y l ,   an  a l k y l e n e ,   a  c y c l o a l k y l e n e  

o r   an  a r a l k y l   g r o u p   and   n  i s   1  or   2  or   a  h i g h e r   i n t e g e r ,  

t h e   c o m p o u n d   o p t i o n a l l y   b e i n g   s u b s t i t u t e d   by  a  

s u b s t i t u e n t   c o n t a i n i n g   o x y g e n ,   n i t r o g e n ,   h a l o g e n   o r  

s u l p h u r   a t o m .  

9.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   c o m p o n e n t   ( i )   i s   a  n i t r o a m i n o t o l u e n e   o r   a n  

a m i n o c a r b a m a t e t o l u e n e .  

10 .   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   c o m p o n e n t   ( i )   i s   c h o s e n   f r o m   2 - a m i n o - 4 - n i t r o -  

t o l u e n e ,   2 - a m i n o - 4 - e t h y l c a r b a m a t e t o l u e n e ,   m - n i t r o a n i l i n e ,  

p - n i t r o a n i l i n e ,   m - e t h y l c a r b a m a t e a n i l i n e ,   4 - a m i n o - 2 - n i t r o -  

t o l u e n e ,   4 - a m i n o - 2 - e t h y l c a r b a m a t e t o l u e n e   and   2 - a m i n o - 4 -  

i s o b u t y l c a r b a m a t e t o l u e n e .  
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